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CINETICA DI AGGLOMERAZIONE DI PARTICELLE SOLIDE IN UN MEZZO
LIQUIDO PER AGITAZIONE MECCANICA

Responsabile U.O. : Prof. Giancarlo Baldi

Dipartimento di Scienza dei Materiali e Ingegneria Chimica
Politecnico di Torino

Corso Duca degli Abruzzi 24 - 10129 Torino

Tel. 011-5644644  Fax 011-5644699

Il programma di lavoro per questa ricerca € articolato su quattro filoni principali: la
preparazione di particelle monodisperse su cui studiare la aggregazione; la messa a punto di
tecniche di misura per la caratterizzazione degli aggregati; lo studio della aggregazione in
sistemi laminari semplici ed infine la estensione dei risultati ai sistemi turbolenti. Al momento il
lavoro € avanzato sulla preparazione di particelle monodisperse, sullo sviluppo di tecniche per
un campionamento significativo del solido e sulla definizione delle proprieta dei sistemi
turbolenti su cui si intende studiare la aggregazione.

1. Preparazione di particelle monodisperse

La disponibiliti di particelle monodisperse, di caratteristiche omogenee e riproducibili, ¢
necessaria per potere ottenere risultati sperimentali accurati dalle prove di aggregazione.
Attualmente si sta mettendo a punto la produzione di sferette di solfuro di zinco, con diametro
fra 0.2 ed 1 um. Si & preferito utilizzare un solido di tipo ionico, piuttosto che non un ossido o
un polimero in quanto piu facilmente caratterizzabile superficialmente.

Il solfuro di zinco vieme prodotto in sospensione acquosa a partire da ZnSO,7H,0 e
tioacetammide (TAA). Il controllo della sovrasaturazione della miscela, per la nucleazione di
ZnS, ¢ ottenuto regolandone il pH con H,SO,, limitando quindi la velocitd di idrolisi della
tioacetammide. Questo controllo & estremamente importante in quanto si deve riuscire a
lavorare, per breve tempo, in condizioni di sovrasaturazione sufficientemente alte da dare
nucleazione omogenea primaria. Non appena formatisi un numero sufficiente di nuclei, la
sovrasaturazione deve annullarsi in modo da avere esclusivamente crescita delle particelle per
aggregazione pericinetica (cioé¢ per moto browniano). Di fatto stiamo riscontrando grandi
difficolta in questo controllo e le particelle finora prodotte non hanno ancora le caratteristiche

necessarie.

2. Messa a punto delle tecniche di misura delle caratteristiche degli aggregati

Poiché gran parte del lavoro di caratterizzazione dei solidi in una sospensione non pud venire
effettuato direttamente entro il reattore in cui vengono prodotti, occorre sviluppare delle
tecniche per ottenere un campionamento efficiente e rappresentativo del solido da una



sospensione. Il problema & stato affrontato con riferimento ai reattori agitati, analizzando il
campionamento di sospensioni di microsfere di vetro [1,2,3].

Questo studio ha evidenziato che la efficacia del campionamento dipende fortemente da
posizione del punto di prelievo, velocita di campionamento, forma e orientazione della sonda di
prelievo. II sistema utilizzato é schematizzato in Figura 1. Allo scopo di potere effettuare
campionamenti isocinetici e di orientare correttamente la sonda si & preliminarmente misurato il
campo di velocita del liquido in prossimita del punto di prelievo. Una prima serie di prove, con
sospensione monomodale (diametro attorno a 100 um) & stata condotta per valutare la
presenza di differenze fra la concentrazione media nel reattore e quella campionata. La Figura
2 nassume alcuni risultati. Quindi si é valutato l'effetto del prelievo sulla distribuzione
granulometrica utilizzando una sospensione bimodale.

Per quanto riguarda le misure vere e proprie ci si ¢ preparati per condurre analisi
granulometriche per light scattering, sia statico che dinamico, su- campioni di sospensione. Si
sta considerando infine la possibilitd di effettuare misure direttamente nel reattore con un
metodo turbidimetrico, misurando l'assorbimento della luce mediante uno spettrofotometro.

3. Aggregazione di particelle in sistemi laminari semplici

Si vuole studiare e modellare I'accrescimento di particelle in un sistema con fluidodinamica di
Couette (in cui la sospensione & posta fra due cilindri coassiali, di cui uno & rotante). In questo
modo il gradiente di velocita ¢ il medesimo in ogni punto del sistema.

La cinetica di accrescimento risulta determinata dalla aggregazione di particelle e dalla rottura
degli aggregati. La aggregazione fra due particelle ¢ legata sia alla loro possibilita di giungere
in prossimita I'una dell'altra (a causa di velocita relative differenti), sia alle forze di natura
colloidale presenti (di doppio strato e di Van der Waals) che ne determinano I'unione. Di fatto
la modellizzazione ¢ piti complessa e deve tenere conto anche della modifica al moto di taglio
imposto causata dalle particelle stesse, dell'insorgere di correnti anche allinterno dei cluster, in
quanto porosi, del fatto che le particelle possano avere densita diversa da quella del liquido e
quindi dare effetti inerziali significativi. La rottura degli aggregati ¢ invece dovuta agli stress
viscosi sulla loro superficie. Si tratta allora di confrontare il campo di tensioni meccaniche
presente negli aggregati con le forze colloidali che li tengono uniti. I problemi modellistici sono
analoghi a quella della aggregazione.

4. Aggregazione in sistemi turbolenti

La analisi della aggregazione in sistemi turbolenti & pili complessa di quella in sistemi laminari
non solo per la impossibilita di una modellizzazione completa della fluidodinamica, ma anche
per la azione delle fluttuazioni di proprieta. Le fluttuazioni di pressione, ad esempio, non
essendo omogenee lungo la particella, provocano degli stress meccanici aggiuntivi, quelle di
velocita esaltano I'effetto dell'inerzia delle particelle, linterazione per forze colloidali risente del



grado di segregazione degli elettroliti nel mezzo liquido. Risulta percid fondamentale
caratterizzare la turbolenza nel sistema che interessa studiare.

In questa ottica & stata derivata una formulazione per valutare l'intero spettro della energia
turbolenta, nel range di numeri d'onda in cui la turbolenza stessa non ¢ influenzata dalle
condizioni esterne [4], a partire dalle ipotesi di chiusura di Ellison. La formulazione trovata
approssima bene nel loro campo di validita le relazioni di Kolmogoroff (per bassi numeri
d'onda), di Pao (per valori intermedi) e di Saffmann (per alti numerti d'onda). Un lavoro
analogo ¢ in corso per ottenere un simile risultato anche per lo spettro dello scalare (in
particolare per le concentrazioni).

Si prevede di studiare la aggregazione in un reattore tubolare a flussi coassiali ed in un reattore
agitato. Per il reattore tubolare, meglio caratterizzabile, sono in corso prove volte a definirne le
proprieta fluidodinamiche. I dati sperimentali vengono confrontati sia con modelli
fenomenologici di micormiscelazione [5,6], sia con risultati di simulazione ottenuti con il
programma Fluent (modello k-¢ per la turbolenza), eventualmente integrato da modelli PDF
(probability density function) per la distribuzione dello scalare [7].
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Figura 1: L'apparato sperimentale
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Il tema sulla aggregazione di particelle ha in realta sostituito il soggetto originale della ricerca,
lo scambio liquido-liquido con reazione chimica, dopo due anni dall'avviamento del progetto
finalizzato. Tuttavia, poiché durante quest'anno si sono conclusi gli ultimi lavori iniziati in quel
periodo, nel seguito della relazione si riportano i risultati raggiunti su questo tema.

a) Effetto della interazione multicomponente sullo scambio liquido-liquido con reazione
chimica.

In un precedente lavoro [1] si erano ottenute delle semplici formulazioni analitiche per valutare
il fattore di amplificazione per trasferimento di materia interfacciale con reazione chimica, in un
sistema con diffusione multicomponente "ideale" (ovvero con coefficienti di diffusione di
Maxwell-Stefan indipendenti dalla composizione e con idealita termodinamica). I risultati sono
ora stati estesi ai sistemi non-ideali [2,3,4]. Si & visto che l'azione della non-idealita
termodinamica sulla miscela é generalmente trascurabile, con effetti minori del 3-4%. Un ruolo
piu significativo & giocato dalla azione della composizione sulle diffusivita, che invece puo fare
variare il fattore di amplificazione anche oltre il 10 %.

b) Analisi della amplificazione dovuta alla reazione in uno scambio liquido-liquido.

Il metodo per discriminare i contributi delle singole fasi al coefficiente globale di scambio,
introdotto in [5] & stato applicato allo studio di una reazione chimica [6], la addizione di
trioctilammina ed acido propanoico. Esso ha permesso di individuare carenze nella modellistica
usuale, dovute probabilmente alla formazione di composti interfacciali che esaltano il
trasferimento dell'acido.

[1] M. Vanni, G. Baldi, 1991, Mass transfer and chemical reaction with multicomponent diffusion, Chem.
Eng. Sci., 46, pp. 2465-2472.

[2] S. Valerio, M. Vanni, 1993, Multicomponent diffusion and chemical reaction in non-ideal solutions,
Proc. Ist Conference on Chemical and Process Engineering (AIDIC), Firenze, 13-15 Maggio 1993.

31 M. Vanni, S. Valerio, 1993, Interfacial mass-transfer and chemical reaction in non-ideal systems —
Part I binary interactions, sottoposto per la pubblicazione su Chem. Eng. Sci..

{41 S. Valerio, M. Vanni, 1993, Interfacial mass-transfer and chemical reaction in non-ideal systems — Part
II: multicomponent interactions, sottoposto per la pubblicazione su Chem. Eng. Sci..

51 M. Vanni, G. Baldi, 1993, Equilibrium and kinetic analysis of the extraction of propanoic acid from
water to isobutanol, accettato per la pubblicazione su Trans. Inst. Chem. Eng. A.

{6} M. Vanni, G. Baldi, 1993, Liquid-liquid mass transfer with chemical reaction: enhancement of the
extraction of propanoic acid from water to isobutanol, Proc. Ist Conference on Chemical and Process
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